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(54) Bezeichnung: Dispersion intrinsisch leitfahiger Polymere und Verfharen zu deren Herstellung 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Disper- 
sion, die Teilchen mindestens eines intrinsich leitfahigen 
Polymers enthalt, wobei die Teilchengrofte im Mittel (Ge- 
wicht) weniger als 1 urn betragt, und die dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass das Dispersionsmittel bei Raumtempera- 
tur eine Flussigkeit ist und eine aus dieser Dispersion gebil- 
dete Schicht, Folie oder Platte nach Entfernen des Disper- 
sionsmittels eine Leitfahigkeit von > 100 S/cm aufweist. Die 
Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Dispersion. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Dis- 
persion, die Teilchen intrinsisch leitfahiger Polymere 
enthalt, ein Verfahren zur Herstellung derselben so- 
wie deren Verwendung zur Herstellung von Formtei- 
len, Folien oder Beschichtungen. 

Stand derTechnik 

[0002] Als leitfahige Polymere, die auch "intrinsisch 
leitfahige Polymere" bzw. "organische Metalle" ge- 
nannt werden, bezeichnet man Stoffe, die aus nieder- 
molekularen Verbindungen (Monomeren) aufgebaut 
sind, durch Polymerisation mindestens oligomer 
sind, also mindestens 3 Monomereinheiten enthal- 
ten, die durch chemische Bindung verknupft sind, im 
neutralen (nicht leitfahigen) Zustand ein konjugiertes 
TT-Elektronensystem aufweisen und durch Oxidation, 
Reduktion oder Protonierung (was oftmals als "dotie- 
ren" bezeichnet wird) in eine ionische Form uberfuhrt 
werden konnen, die leitfahig ist. Die Leitfahigkeit be- 
tragt mindestens 10~ 7 S/cm. 

[0003] Als Dotierungsmittel werden im Falle der Do- 
tierung durch Oxidation z.B. Jod, Peroxide, Lewis- 
und Protonensauren oder im Falle der Dotierung 
durch Reduktion z.B. Natrium, Kalium, Calcium ein- 
gesetzt. 

[0004] Leitfahige Polymere konnen chemisch au- 
lierordentlich unterschiedlich zusammengesetzt 
sein. Als Monomere haben sich z.B. Acetylen, Ben- 
zol, Napthalin, Pyrrol, Anilin, Thiophen, Phenylensul- 
fid, peri-Naphthalin und andere, sowie deren Deriva- 
te, wie Sulfo-Anilin, Ethylendioxythiophen, 
Thieno-thiophen und andere, sowie deren Alkyl- oder 
Alkoxy-Derivate oder Derivate mit anderen Seiten- 
gruppen, wie Sulfonat-, Phenyl- und andere Seiten- 
gruppen, bewahrt. Es konnen auch Kombinationen 
der oben genannten Monomere als Monomer einge- 
setzt werden. Dabei werden z.B. Anilin und Pheny- 
lensulfid verknupft und diese A-B-Dimere dann als 
Monomere eingesetzt. Je nach Zielsetzung konnen 
z.B. Pyrrol, Thiophen oder Alkylthiophene, Ethylendi- 
oxythiophen, Thieno-thiophen, Anilin, Phenylensulfid 
und andere miteinander zu A-B-Strukturen verbun- 
den und diese dann zu Oligomeren oder Polymeren 
umgesetzt werden. 

[0005] Die meisten leitfahigen Polymere weisen ei- 
nen mehroderwenigerstarken Anstieg der Leitfahig- 
keit mit steigender Temperatur auf, was sie als 
nicht-metallische Leiter ausweist. Einige wenige Ver- 
treter dieser Stoffklasse zeigen zumindest in einem 
Temperaturbereich nahe Raumtemperatur ein metal- 
lisches Verhalten insofern, als die Leitfahigkeit mit 
steigender Temperatur sinkt. Eine weitere Methode, 
metallisches Verhalten zu erkennen, besteht in der 
Auftragung der sogenannten "reduzierten Aktivie- 



rungsenergie" der Leitfahigkeit gegen die Temperatur 
bei niedrigen Temperaturen (bis nahe 0 K). Leiter mit 
einem metallischen Beitrag zur Leitfahigkeit zeigen 
eine positive Steigung der Kurve bei niedriger Tem- 
peratur. Solche Stoffe bezeichnet man als "organi- 
sche Metalle". 

[0006] Ein solches organisches Metall ist von Weft- 
ling et al. in Eur. Phys. J. E 2, 2000, 207-210 be- 
schrieben worden. Dabei wurde der Ubergang vom 
Zustand eines nicht-metallischen zu einem zumin- 
dest teilweise metallischen Leiter durch einen einstu- 
figen Reib- bzw. Dispersionsvorgang nach vollende- 
ter Synthese des intrinsisch leitfahigen Polymers be- 
wirkt, dessen verfahrenstechnische Grundlage in der 
EP-A-0 700 573 beschrieben wird. Hierbei wird durch 
den Dispersionsvorgang auch die Leitfahigkeit er- 
hoht, ohne dass die chemische Zusammensetzung 
des verwendeten leitfahigen Polymeren wesentlich 
verandert wurde. 

[0007] Dem Stand der Technik sind zahlreiche Be- 
muhungen zu entnehmen, die Leitfahigkeit deutlich 
zu erhohen. Wahrend normalerweise ein Leitfahig- 
keitsbereich von urn und unter 5 S/cm nach der Syn- 
these erreicht wird, erzielt man durch verschiedene 
Vorgehensweisen Werte von einigen 10, gelegentlich 
auch einigen 100 S/cm. Leitfahigkeitswerte von eini- 
gen 1 .000 oder 10.000 S/cm, wie sie von Naarmann 
und Theophilou in Synthet. Met., 22, 1 (1987) vor 15 
Jahren mit Polyacetylen aufgrund eines speziellen 
Polymerisationsverfahrens und anschlieUendem Ver- 
strecken erreicht wurden, konnten mit anderen leitfa- 
higen Polymersystemen bisher nicht erreicht werden. 
Das Verfahren von Naarmann et al. weist allerdings 
den Nachteil auf, dass es schwer durchzufuhren und 
schwer zu reproduzieren ist. AufJerdem fuhrt es zu ei- 
nem Produkt, das nicht luft- und oxidationsstabil und 
aulierdem nicht weiterverarbeitbar ist. 

[0008] Abgesehen von dem oben erwahnten einstu- 
figen Verfahren der EP-A-0 700 573 sind die Verfah- 
ren des Standes der Technik dadurch gekennzeich- 
net, daft ausgewahlte Dotierungsmittel oder ausge- 
wahlte Kombinationen von Dotierungsmitteln ver- 
wendet werden oftmals gefolgt von einem Verstre- 
cken des gewonnenen Produktes. Einen guten Uber- 
blick uber diese Verfahren geben neben Synthetic 
Metal (Special Issue, Vol. 65, Nos. 2-3, August 1994) 
auch die Beitrage von Epstein et al. und Heegeret al. 
(Handbook of Conductive Polymers, Skotheim, Ei- 
senbanner, Reynolds (Hrsg.), M. Dekker, N.Y. 1998). 

[0009] Fig. 3.2 in Kohlman u. Epstein im soeben ge- 
nannten Handbuch gibt einen sehr guten Uberblick 
uber die bisher erzielten Leitfahigkeitswerte, wobei 
die hoheren Werte urn 10 2 S/cm generell erst nach 
Verstrecken eineraus dem intrinsich leitfahigen Poly- 
mer hergestellten Folie oder Faser erreicht werden. 
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[0010] Im Falle des Polyanilins geht man dabei z.B. 
so vor, daft man Anilin in waftriger Salzsaure polyme- 
risiert, wobei das Chlorid-Salz des protonierten Poly- 
anilins entsteht. Dieses wird mittels einerstarken Ba- 
se, z.B. Ammoniak, zur Entfernung von HCI neutrali- 
siert. Man erhalt dadurch die sogenannte Emeraldin- 
base. Diese wird mit Kamphersulfonsaure in Gegen- 
wart des giftigen m-Kresols in Xylol oder Chloroform 
gelost. Anschlieftend wird aus dieser Losung ein Film 
gegossen, der danach verstreckt wird. Nach dem 
Verstrecken erhalt man eine Leitfahigkeit von einigen 
102 S/cm. 

[0011] Dieses als Sekundar-Dotierung ("secondary 
doping") bezeichnete Verfahren, siehe Mac Diarid 
und Epstein, Synth. Met. (Special Issue) Vol. 65, Nos. 
2-3, August 1994, S. 103-116, wird in zahlreichen 
Varianten durchgefuhrt, u.a. in Arbeiten von Holland, 
Monkman et al. J. Phys. Condens. Matter 8 (1996), 
2991-3002 Oder Dufour, Pron et al., Synth. Met. 
(2003), No. 133-136, S. 63-68, wobei die Saure und 
das Sekundar-Dotierungsmittel ("secondary dopant") 
variiert werden. Mattes et al., US-A-6 123 883, haben 
in weiteren Varianten dieses Verfahrens Fasern er- 
zeugt, die nach Verstrecken ebenfalls eine Leitfahig- 
keit von einigen 10 2 S/cm aufweisen. 

[0012] Der oben erorterte Stand der Technik zeigt, 
dass Kamphersulfonsaure als das Dotierungsagens 
der Wahl angesehen wird. 

[0013] Ebenso wird klar, daft die Mehrheit der For- 
scher echte Losungen von leitfahigen Polymeren 
herzustellen versucht und anstrebt, die Kristallinitat 
nach Entfernung des Losungsmittels zu maximieren. 

[0014] Angesichts der zahlreichen Veroffentlichun- 
gen ist es erstaunlich, daft keine Produkte mit diesen 
Leitfahigkeits-Eigenschaften kommerziell erhaltlich 
sind. Dies liegt vorallem daran, daft die Leitfahigkeit 
nicht ausreichend reproduzierbar ist, aber auch dar- 
an, dass giftige Losungsmittel bzw. Dispergiermittel 
verwendet werden miissen und dass das Produkt 
noch verstreckt werden muft. 

[0015] Das oben erwahnte Dispersionsverfahren 
der EP-A-0 700 573, das diese Nachteile nicht auf- 
weist, hat sich jedoch ebenfalls nicht als optimale Lo- 
sung erwiesen, Endprodukte mit einer Leitfahigkeit 
von deutlich mehrals 100 S/cm kommerziell bereitzu- 
stellen. Hinzu kommt, dass das Endprodukt bevor- 
zugt ein thermoplastisches Polymerblend ist, das nur 
eine Konzentration an leitfahigem Polymer von in der 
Regel knapp unter40% aufweist. Die weitere Verar- 
beitung zu Produkten, z.B. Schichten, die entweder 
vorwiegend aus dem leitfahigen Polymer bestehen 
oder eine beliebige Matrix mit einer beliebigen Kon- 
zentration (entsprechend den Anforderungen an das 
damit herzustellende Produkt) enthalten, ist daher 
nicht moglich. 



Aufgabenstellung 

[0016] Es besteht daher nach wie vor die Aufgabe, 
ein Verfahren bereitzustellen, mit dem intrinsisch leit- 
fahige Polymere sowie Produkte, die diese enthalten, 
hergestellt werden konnen, in denen das leitfahige 
Polymer eine hohe Leitfahigkeit (> 10 2 S/cm) ohne 
vorheriges Verstrecken aufweist, und mit dem eine 
nahezu unbeschrankte Formulierungsfreiheit be- 
steht, so dass Substrate unterschiedlichster Natur 
und Form mit einem solchen leitfahigen Polymer be- 
schichtet werden konnen bzw. Produkte unterschied- 
lichster Form und Zusammensetzung aus diesem 
hergestellt werden konnen. 

[0017] Die obigen Aufgaben werden erfindungsge- 
maft durch eine Dispersion gelost, die Teilchen min- 
destens eines intrinsisch leitfahigen Polymers ent- 
halt, wobei die Teilchengrofte im Mittel (Gewicht) we- 
niger als 1 urn betragt, und die dadurch gekennzeich- 
net ist, dass das Dispersionsmittel bei Raumtempe- 
ratur eine Flussigkeit ist und eine aus dieser Disper- 
sion gebildete Schicht, Folie oder Platte nach Entfer- 
nen des Dispersionsmittels eine Leitfahigkeit von > 
100 S/cm aufweist. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Ver- 
fahren zur Herstellung der vorstehend genannten 
Dispersion, bei dem in dieser Reihenfolge 

(a) aus Monomeren ein intrinsisch leitfahiges Po- 
lymer hergestellt wird, wobei die Temperatur wah- 
rend der Polymerisation so geregelt wird, dass sie 
nicht uber einen Wert von mehr als 5°C oberhalb 
der Starttemperatur ansteigt, 

(b) das Produkt aus Stufe (a) in Gegenwart eines 
gegenuber dem leitfahigen Polymer inerten, nicht 
elektrisch leitfahigen, nicht-polymeren polaren 
Stoffes unter Anwendung ausreichender Scher- 
krafte aufgerieben und/oder dispergiert wird, wo- 
bei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem leitfahi- 
gen Polymer und dem polaren Stoff 2:1 bis 1:10 
betragt, 

(c) das Produkt aus Stufe (b) in einem Dispersi- 
onsmittel dispergiert wird, wobei das Gewichts- 
verhaltnis zwischen dem leitfahigen Polymer und 
dem Dispersionsmittel kleinerals 1:10 ist. 

[0019] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wendung einer Dispersion wie vorstehend genannt 
bzw. wie nach dem vorstehend genannten Verfahren 
erhalten zur Herstellung von Formteilen, selbsttra- 
genden Folien oder Beschichtungen mit elektrischer 
Leitfahigkeit. 

[0020] Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der 
vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den abhan- 
gigen Patentanspruchen. 

[0021] Dererfindungsgemafterreichte Erfolg ist ins- 
besondere deshalb als uberraschend anzusehen, 
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weil im Allgemeinen ein Dispergiervorgang als 
schadlich fur die Leitfahigkeit des Polymers angese- 
hen wird. Denn die meisten Fachleute vermuten, 
dass die Ketten der leitfahigen Polymere bei der Dis- 
pergierung zerrissen werden, sodass die Elektronen- 
leitung (entlang dieser Ketten) verschlechtert wird. 
Deshalb wird von ihnen wie oben zum Stand der 
Technik ausgefuhrt angestrebt, echte Losungen von 
leitfahigen Polymeren herzustellen. Daneben wird 
auch die Verwendung von Dispergiermitteln und Zu- 
satzstoffen im Allgemeinen als nachteilig angesehen, 
da sie die Barrieren fur den Transport der Elektronen 
erhohen und verstarken konnten. Bei dem erfin- 
dungsgemaften Verfahren wurden nun sogar zwei 
Dispergierschritte vorgeschlagen. 

[0022] Ferner ist es als uberraschend anzusehen, 
dass bei dem erfindungsgemafien Verfahren nach 
derersten Dispergierstufe (Stufe (b)) nicht unbedingt 
eine vollstandige Entfernung des gegebenenfalls vor- 
handenen nicht-leitenden Polymers notwendig ist. 

[0023] Beispiele fur erfindungsgemafi intrinsisch 
leitfahige Polymere sind die eingangs dieser Be- 
schreibung genannten. Insbesondere konnen als 
Beispiele genannt werden: Polyanilin (PAni), Polythi- 
ophen (PTh), Poly(3,4-ethylendioxythiphene) 
(PEDT), Polydiacetylen, Polyacetylen (PAc), Polypyr- 
rol (PPy), Polyisothianaphthen (PITN), Polyheteroa- 
rylenvinylen (PArV), wobei die Heteroarylen-Gruppe 
z.B. Thiophen, Furan oder Pyrrol sein kann, Po- 
ly-p-phenylen (PpP), Polyphenylensulfid (PPS), Poly- 
perinaphthalin (PPN), Polyphthalocyanin (PPc) u.a., 
sowie deren Derivate (die z.B. aus mit Seitenketten 
oder -gruppen substituierten Monomeren gebildet 
werden), deren Copolymere und deren physikalische 
Mischungen. Besonders bevorzugt sind Polyanilin 
(PAni), Polythiophen (PTh), Poly(3,4-ethylendioxythi- 
ophene) (PEDT), Polythieno-thiophen (PTT) und de- 
ren Derivate. Am meisten bevorzugt ist Polyanilin. 

[0024] In Stufe (a) des erfindungsgemafien Verfah- 
rens wird im Allgemeinen nach den Vorschriften der 
EP-A-0 329 768 dispergierbares, intrinsisch leitfahi- 
ges Polymer, vorzugsweise Polyanilin, hergestellt. 
Insbesondere wird auf die in der EP-A-0 329 768 ver- 
wendeten Definitionen Bezug genommen. Diese gel- 
ten auch hierin im Zusammenhang mit der Durchfuh- 
rung von Stufe (a) des erfindungsgemalien Verfah- 
rens. 

[0025] Vorzugsweise erfolgt die Steuerung der Tem- 
peratur in Stufe (a) des erfindungsgemaRen Verfah- 
rens, also wahrend der Polymerisation, so, dass nicht 
nur wie in der EP-A-0 329 768 gefordert die Tempe- 
ratur wahrend der Polymerisation nicht iiber einen 
Wert von mehr als 5°C oberhalb der Starttemperatur 
ansteigt, sondern auch die Geschwindigkeit des 
Temperaturanstiegs zu keiner Zeit wahrend der Poly- 
merisation mehr als 1 K/Minute betragt. 



[0026] Die erfindungsgemaR, nach Stufe (a) erhalte- 
nen (Zwischen-) Produkte weisen im Allgemeinen 
eine Leitfahigkeit von etwa 5 S/cm auf. 

[0027] Die Zwischenprodukte aus Stufe (a) fallen im 
Allgemeinen als Pulveran, wobei 80 Gew.-% der Pri- 
marteilchen kleiner als 500 nm sind und wobei diese 
zu nicht mehr als 20 Gew.-% zu Aggregaten von 
mehr als 1 urn aggregiert sind. Dies kann man raster- 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen am getrock- 
neten Feststoff und lichtmikroskopischen Untersu- 
chungen von Dispersionen in Polymerblends entneh- 
men. 

[0028] Die lichtmikroskopische Untersuchung er- 
folgt, indem der erfindungsgemalle Feststoff direkt 
oder als Konzentrat mit Hilfe eines Innenmischers in 
einem Testpolymer dispergiert wird. Als Testpolyme- 
re eignen sich PCL oder PVC. Die Konzentration des 
zu dispergierenden Stoffs betragt ublicherweise 0,5 
Gew.-%. Die Mischung wird zu einem dunnen Film 
ausgepredt. Man erkennt bei erfindungsgemaften 
Rohstoffen eine gleichmaftig stark gefarbte, se- 
mi-transparente Substanz; die Farbung ruhrt von den 
dispergierten Primarteilchen her. Zusatzlich erkennt 
man in einigen Fallen undispergierte Teilchen von 
0,5-1 urn sowie einzelne grobere Teilchen. 

[0029] Nach Polymerisation und Aufarbeitung - wo- 
bei es nicht wesentlich ist, ob das erhaltene Polymer 
bereits vollstandig trocken ist oder nicht - wird das 
Polymer in Stufe (b) des erfindungsgemaUen Verfah- 
rens in Gegenwart eines nicht-polymeren polaren 
Stoffes dispergiert bzw. mit diesem verrieben. Dabei 
hat der polare Stoff (der auch als "Dispersionshilfs- 
stoff" bezeichnet werden konnte) folgende Eigen- 
schaften: 

- er hat eine Oberflachenspannung von mehr als 
30 dyn/cm, 

-er ist nicht elektrisch leitfahig (d.h. erweist eine 
elektrische Leitfahigkeit von wenigerals 10~ 6 S/cm 
auf), 

- er kann flussig oder fest sein, 

- er wirkt gegenuber dem eingesetzten leitfahigen 
Polymer inert, d.h. geht keine nennenswerten 
chemischen Reaktionen mit ihm ein; vor allem 
sind oxidative oder reduktive sowie Saure-Ba- 
se-Reaktionen nicht erwunscht, 

-er ist untergewohnlichen Bedingungen nicht un- 
bedingt ein Dispersionshilfsmittel und fallt nicht 
unter die Stoffklasse der Tenside. 

[0030] Beispiele fur solche polaren Stoffe sind 

a) Festkorper: Bariumsulfat; Titandioxid, insbe- 
sondere ultrafeines Titandioxid mit einer Korngro- 
lie von wenigerals 300 nm; organische Pigmente 
wie Pigment Gelb 18; 

b) inerte Losungsmittel: Wasser, DMF, DMSO, 
y-Butyrolacton, NMP und andere Pyrrolidon-Deri- 
vate, Dioxan, THF; 
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wobei diese Aufzahlung beispielhaft und keineswegs 
limitierend ist. 

[0031] Die Dispergierung bzw. das Aufreiben mit 
dem polaren Stoff kann im Allgemeinen in Dispergier- 
vorrichtungen wie Schnellmischern (z.B. sog. Flu- 
id-Mischern) oder unter Ultraschall, in einer Kugel- 
miihle, Perlmuhle, einem Dreiwalzenstuhl oder einer 
Hochdruckdispergiervorrichtung (Typ Microfluidics) 
durchgefuhrt werden. 

[0032] In Schnellmischern oder unter Ultraschall be- 
tragt die Verarbeitungszeit mindestens 3 Minuten. In 
Kugelmuhlen, auf Dreiwalzen-Stuhlen oder in ande- 
ren Aggregaten hoher Scherkraft wird eine langere 
Behandlungszeit, z.B. von mindestens 30 Minuten 
benotigt. Die gleichzeitige Anwendung eines elektri- 
schen Feldes, insbesondere eines elektrischen 
Wechselfeldes mit Frequenzen zwischen 10 kHz und 
10 GHz, kann von Vorteil sein; in diesem Fall werden 
meist mehrals 24 Stunden benotigt. 

[0033] Der polare, nicht-leitfahige und gegenuber 
dem intrinsisch leitfahigen Polymer inerte Stoff wird in 
einer solchen Menge zugesetzt, daft sich zwischen 
dem leitfahigen Polymerpulverund dem polaren Stoff 
ein Gewichts-Verhaltnis von 2:1 bis 1:10 ergibt. 

[0034] Vorzugsweise ist bei der Durchfuhrung von 
Stufe (b)ferner mindestens ein nicht-leitfahiges Poly- 
mer, insbesondere ein thermoplastisches Polymer 
vorhanden. Zum Beispiel kann Polyethylenterephtha- 
lat-Copolymer, kommerziell erhaltlich von der Firma 
Eastman Kodak, oder ein Polymethylmethacrylat 
(PMMA) der Fa. Degussa verwendet werden. Die An- 
wesenheit des thermoplastischen Polymers erfordert 
die Durchfuhrung der Dispergierung unter hoher 
Scherung und bei Temperaturen oberhalb von 50°C, 
z.B. bei Temperaturen zwischen 50 und 200°C oder 
zwischen 70 und 120°C, beispielsweise bei etwa 
90°C. Nach dem Abkuhlen erhalt man dann eine fes- 
te Mischung, ein Polymerblend, das zwischen 20 und 
60 Gew.-%, vorzugsweise etwa 35 Gew.-% leitfahi- 
ges Polymer enthalt, bezogen auf die bei Raumtem- 
peratur festen Bestandteile der Produktzusammen- 
setzung aus Stufe (b), die das leitfahige Polymer, den 
polaren Stoff sowie gegebenenfalls weiteres 
nicht-leitfahiges Polymer umfasst. Das leitfahige Po- 
lymer weist nach Durchfuhrung von Stufe (b) im All- 
gemeinen Leitfahigkeiten urn etwa 60 S/cm auf. 

[0035] Nach Stufe (b) kann der zugesetzte polare, 
inerte und nichtleitfahige Stoff bzw. das ebenfalls vor- 
handene nicht-leitfahige Polymer durch Waschen 
oder Extrahieren teilweise oder nahezu vollstandig 
entfernt werden. Vorzugsweise wird dieser Nachbe- 
handlungsschritt nach dem Abschluss von Stufe (b) 
wie im vorstehenden Absatz beschrieben durchge- 
fuhrt. Alternativ kann die Nachbehandlung aberauch 
schon wahrend Stufe (b) einsetzen. 



[0036] Die Nachbehandlung, die man auch als Kon- 
ditionierung des Produkts aus Stufe (b) fur die nach- 
folgende Dispergierstufe (c) bezeichnen konnte, hat 
den Zweck, das Produkt aus Stufe (b) fur die nachfol- 
gende Dispergierstufe (c) vorzubereiten (zu konditio- 
nieren). Zum Waschen bzw. Extrahieren konnen die 
unterschiedlichsten Stoffe verwendet werden, z.B. 
Aromaten, Alkohole, Ester, Ether, Ketone, z.B. Xylol, 
Toluol, Ethanol, Isopropanol, Chlorbenzol, Diisopro- 
pylether und dergleichen. Es konnen auch Losemittel 
und Hilfsstoffe zugesetzt werden, die die nachfolgen- 
de Dispergierstufe (c) unterstutzen. Dies konnen z.B. 
Xylol oder Chlorbenzol sowie Dodecylbenzolsulfon- 
saure (DBSH) sein. 

[0037] Vorzugsweise wird wahrend der Nachbe- 
handlung des Produkts aus Stufe (b) der Anteil des 
leitfahigen Polymers in dem Produkt, bezogen auf die 
bei Raumtemperatur festen Bestandteile desselben, 
urn mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, 
insbesondere 20 Gew.-% erhoht. 

[0038] Alternativ kann ohne Reduzierung oder Ent- 
fernung des polaren Stoffes bzw. des thermoplasti- 
schen Polymers weitergearbeitet werden, z.B. wenn 
die weitere Verarbeitung und die Anwendung des leit- 
fahigen Polymeren nicht durch die Anwesenheit des 
zugesetzten Stoffes gestort wird. Die Leitfahigkeit 
des Polymerpulvers wird durch die Anwesenheit des 
polaren Stoffes bzw. des thermoplastischen Poly- 
mers nicht beeintrachtigt. 

[0039] Bevorzugte Konzentrationen an leitfahigem 
Polymer, die nach Stufe (b) und Nachbehandlung er- 
reicht werden, liegen zwischen 45 und 99 Gew.-%, 
vorzugsweise 55 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die ge- 
samte Zusammensetzung. Zum Beispiel kann das 
Produkt aus Stufe (b) eine feuchte Paste mit einem 
relativ hohen Anteil an Losemittel bzw. Hilfsstoff sein, 
der in der Nachbehandlung verwendet wurde. Es ist 
also nicht erfindungswesentlich, wahrend der Nach- 
behandlung verwendete Stoffe vor der Durchfuhrung 
von Stufe (c) des erfindungsgemafien Verfahrens 
weitestgehend zu entfernen, jedoch kann dies in der 
industriellen Praxis von Vorteil sein. 

[0040] Stufe (c) des erfindungsgemalien Verfah- 
rens ist eine Dispergierung, die in einem organischen 
oder wassrigen Medium (Dispersionsmittel) stattfin- 
det und im Allgemeinen bei Raumtemperatur oder 
davon nur unwesentlich verschiedener Temperatur 
durchgefuhrt wird. Als Dispersionsaggregate kom- 
men insbesondere solche Maschinen in Frage, die in 
der Lage sind, hohe Dispersionsenergie in das Sys- 
tem einzubringen. Dies konnen Anlagen wie Ultratur- 
rax, Disolver, Perlmuhlen, Kugelmuhlen, Hochdruck- 
dispersionsapparate wie solche vom Typ Microflui- 
dics, oder Ultraschallanlagen sein. 

[0041] Als Dispersionsmittel sind insbesondere sol- 
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che Losemittel geeignet, die eine Oberflachenspan- 
nung von mindestens 25 mN/m aufweisen. Die erfin- 
dungsgemaften Dispersionsmittel sind bei Raumtem- 
peraturflussig und weisen insbesondere relative Vis- 
kositaten von < 10.000, z.B. < 5.000, und insbeson- 
dere < 1.000 auf. 

[0042] Beispiele fur erfindungsgemafie Dispersi- 
onsmittel sind Xylol, Chlorphenol, Dichloressigsaure, 
N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Benzylal- 
kohol oder Mischungen derselben. 

[0043] Das bzw. die Dispersionsmittel werden dem 
Produkt aus Stufe (b) des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens in einersolche Menge zugesetzt, das, bezo- 
gen auf das intrinsisch leitfahige Polymer, ein Uber- 
schuss (Gewichtsverhaltnis) von Dispergiermittel 
vorliegt. Insbesondere ist das Gewichtsverhaltnis 
zwischen dem leitfahigen Polymer und dem Disper- 
giermittel kleinerals 1 : 10, vorzugsweise kleinerals 
1 : 15, z.B. 1 : 18. 

[0044] Als Produkt von Stufe (c) wird im Allgemei- 
nen eine hochviskose Paste oder eine flussige, nie- 
derviskose Dispersion mit einer Konzentration des 
leitfahigen Polymeren von im Allgemeinen nicht mehr 
als etwa 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dis- 
persion, erhalten. Vorzugsweise enthalt die nach Stu- 
fe (c) erhaltene Dispersion geringe Anteile der in Stu- 
fe (b) verwendeten polaren Stoffe und nicht-leitfahi- 
gen Polymere, je nach dem Umfang der Konditionie- 
rung. 

[0045] Zur Vorbereitung der Verwendung der erfin- 
dungsgemafien Dispersion bei der Herstellung von 
Formteilen, selbsttragenden Folien oder Beschich- 
tungen mit elektrischer Leitfahigkeit konnen nach 
Stufe (c) oder alternativ wahrend Stufe (c) Hilfs- und 
Zusatzstoffe zugesetzt werden. Dies konnen z.B. Vis- 
kositatsregler, Benetzungshilfen, Matrixpolymere wie 
Lackbindemittel, filmbildende Stoffe, Stabilisatoren, 
Vernetzungshilfsmittel, Verdunstungsregler wie Ver- 
dungstungsbeschleuniger oder Verdunstungshem- 
mer oder weitere Hilfs- und Zusatzstoffe sein. Man 
erhalt dann eine Dispersion, die alle Komponenten 
enthalt, die fur die weitere Formgebung und die Ei- 
genschaften des Produktes hilfreich oder entschei- 
dend sind. 

[0046] Die nach Stufe (c) einschliefilich Nachbe- 
handlung und Formulierung erhaltene Dispersion 
kann dann, gegebenenfalls nach Durchfuhrung wei- 
terer weiterer Dispersions- und Nachbehandlungs- 
schritte, zur Herstellung von Formteilen, selbsttra- 
genden Folien oder Beschichtungen unterschied- 
lichster Schichtdicke mit elektrischer Leitfahigkeit 
verwendet werden (Formgebung). 

[0047] Die Formgebung kann durch eine Reihe von 
Verfahren, wie Tauchen, Benetzung durch Tropfen, 



Spruhen, Spincoaten, Drucken (z.B. Siebdruck, Off- 
setdruck, Ink-Jet u.a.), Extrudieren, Gieften, Rakeln, 
Elektrospinnen, und andere erfolgen. Besonders be- 
vorzugt ist die Formgebung durch Tauschen, Gieften, 
Tropfbenetzung, Spincoaten oder Drucken. 

[0048] Die so erhaltenen Schichten, Beschichtun- 
gen, Folien, Platten oderanderen Form- oder Bautei- 
le weisen nach Entfernen des Dispersionsmittels 
eine Leitfahigkeit von > 100 S/cm auf, vorzugsweise 
mindestens 200 S/cm, insbesondere mindestens 500 
S/cm, z.B. 200 bis 200.000 S/cm, 200 bis 20.000 
S/cm oder 500 bis 10.000 S/cm, z.B. 300 bis 3.000 
oder 500 bis 1000 S/cm. 

[0049] Daneben sind die Teilchen der erfindungsge- 
malien Dispersion dadurch gekennzeichnet, dass 
das Rontgendiffraktogramm z.B. fur Polyanilin ("do- 
tiert" mit p-Toluolsulfonsaure) keine scharfen Reflexe 
aufweist und dad bei 20 = ca 3° ein Reflex sichtbar 
ist, die bei Polyanilin aus erfindungsgemalien Disper- 
sionen eine verglichen mit der breiten Reflektion bei 
29 = ca 19° mindestens ebenso hohe Intensitat auf- 
weist. Im Vergleich dazu zeigt das "rohe" Pulver aus 
Stufe (a) normalerweise dort keinen Peak bzw. nur 
sehr schwache Intensitat, das Polyanilin nach dem 
ersten Reib-/Dispergiervorgang gemaR, Stufe (b) 
zeigt immerhin eine deutliche Reflektion, diese ist 
aber im Vergleich zum Peak bei ca 19° schwacher. 

[0050] Erst nach der zweiten Dispergierung gemali 
Stufe (c) und nur fur solche Dispersionen, die erfin- 
dungsgemaR, ausgefuhrt werden und dementspre- 
chend eine Leitfahigkeit von > 100 S/cm erlauben, 
wird dieser Reflex der eindeutig starkste, und die an- 
deren Reflexe werden mit steigender Leitfahigkeit zu- 
nehmend schwacher. 

[0051] Durch die Formgebung bzw. Weiterverarbei- 
tung konnen antistatische oder leitfahige Beschich- 
tungen, transparente und nicht transparente Elektro- 
den, Lacke, die fur die EMI-Abschirmung geeignet 
sind, Kontakte in der Elektronik oder "Source", 
"Drain" oder "Gate" in Feldeffekttransistoren herge- 
stellt werden, ebenso Antennen, Schwingkreise, logi- 
sche Schaltungen, Leiterbzw. Gegenpole in Konden- 
satoren, Elektrolytkondensatoren oder sogenannte 
"Supercapacitors" und viele Funktionen wie die, die 
in der konventionellen Elektrotechnik und Elektronik 
von konventionellen Metallen, hoch dotierten Halblei- 
tern der Elektroden bzw. redox-aktiven Schichten er- 
fullt werden, erfullen. 

[0052] Die Gegenstande, die das durch Trocknung 
oder durch Durchfuhrung eines deroben beschriebe- 
nen Formgebungsverfahren zuganglich sind und das 
aus der erfindungsgemaften Dispersion erhaltliche 
leitfahige Polymer enthalten, sind eine Ausfuhrungs- 
form der Erfindung. Vorzugsweise bestehen die oben 
genannten Gegenstande im wesentlichen aus dem 
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leitfahigen Polymer. 

[0053] Beispielhaft seien folgende Anwendungen 
genannt: 

- als elektrische Leiter (z.B. als Druckschalter, 
Elektroden etc.) oder Halbleiter, 

- als Schutz vor statischen Aufladungen, 

-zur Abschirmung von elektromagnetischen Wel- 
len (EMI-Abschirmung), 

- zur Absorption von Mikrowellen (fur Abschir- 
mungs- oder Erwarmungszwecke), 

- zur Herstellung von Kondensatoren oder als Er- 
satz der Elektrolyte in Elektrolytkondensatoren, 

- als Elektrode oder Elektrodenbestandteil in so- 
genannten "Supercapacitors" (Dieser Typ Kon- 
densatorwird auch als Doppelschichtkondensator 
(DLK) bezeichnet und ist durch die Ausbildung ei- 
ner elektrischen Doppelschicht, oft auf Basis von 
RuR, und/oder Graphit gekennzeichnet. Im Engli- 
schen wird haufig auch von "electrochemical 
double layer capacitors" gesprochen.), 

-zur Herstellung von Halbleiterbauelementen wie 
Dioden, Transistoren u.a., 

- als Photoleiter oder in der photovoltaischen En- 
ergieumwandlung, 

- in Zusammensetzungen mit Metallen oder Halb- 
metallen oder in Zusammensetzungen mit ver- 
schiedenen leitfahigen Polymeren unter Ausnut- 
zung des thermoelektrischen Effektes als Tempe- 
raturfuhler (IR-Absorption) oder in der thermovol- 
taischen Energieumwandlung, 

-als Sensoren, 

- als Indikatoren, z.B. durch Elektrochromismus, 
Mikrowellenabsorption, thermoelektrische Kraft 
etc., 

- in Elektrolyse- oder Elektrosyntheseprozessen 
als elektrokatalytische Elektroden (z.B. in Brenn- 
stoffzellen), 

- in der Photoelektrokatalyse oder -synthese und 
bei photovoltaischen Effekten, 

- im Korrosionsschutz, z.B. beim anodischen Kor- 
rosionsschutz, 

-als Elektroden in Akkumulatoren, 
-als UV- und lichtstabile Pigmente. 

[0054] Die Erfindung soil durch die nachfolgend an- 
gefuhrten Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert wer- 
den, wobei diese in keiner Weise als den Umfang der 
Erfindung begrenzend verstanden werden sollen. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1 (Stufe (a)) 

[0055] Die zur Temperatursteuerung notwendige 
Kuhlung wurde mit Kuhlraten von mindestens 0,02 
K/min, vorzugsweise 0,05 K/min erhalten. Die Kuhl- 
raten wurden duch Messung der Temperaturande- 
rung bei aktivierter Kuhlung an den jeweils verwende- 
ten Reaktoren bestimmt, ohne dass die Reaktion in 



Gang gesetzt wurde. 

[0056] 300 ml Anilin wurde mittels 960 g Ammoni- 
umperoxodisulfat (in Wasser gelost) in Gegenwart 
von 1960 g p-Toluolsulfonsaure (pTs) in 9,5 I Wasser 
zu Polyanilin, das somit mit pTs "dotiert" ist, polyme- 
risiert. Die Starttemperatur der Reaktion betrug 
17,5°C. Die Zugabe der Reaktanden erfolgte so, 
dass die Temperatur nicht urn mehr als 5°C anstieg 
und die Geschwindigkeit des Temperaturanstieg un- 
terhalb von 1 K/min. lag. Das ausgefallene rohe Po- 
lymer wurde gefiltert und dreimal mit 10%iger wassri- 
ger pTs-L6sung gewaschen, wonach jeweils filtriert 
wurde. 

Ausbeute: 210-330 g, Leitfahigkeit (getrocknetes 
Pulver, kalt geprelit): ca. 5 S/cm. 

Beispiel 2 (Stufe (b) ) 

[0057] Das gemali Beispiel 1 gewonnene Pulver 
wurde in einem Laborkneter mit PMMA in der 
Schmelze bei 90°C dispergiert. Dabei wurde eine Po- 
lyanilin-Konzentration von ca. 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Blend aus Polyanilin und Polyethylentereph- 
talat, verwendet. 

[0058] Nach dem Abkuhlen zeigt das Polymerblend 
in der Regel eine Leitfahigkeit von 60 (+/- 20) S/cm. 

Beispiel 3 (Nachbehandlung/Konditionierung) 

[0059] 200 g einer Vordispersion aus Beispiel 2 wur- 
den in einer Wirbelschichtextraktionsanlage mit 1 I 
Xylol extrahiert. Dabei wurden ca. 400 g mit einem 
Restfeuchtegehalt von 70 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 4 (Stufe (c)) 

[0060] 200 g Extraktionsruckstand aus Beispiel 3 
wurden mit 600 g Xylol in einer Perlmuhle 2,5 Stun- 
den lang dispergiert. Es wurde eine hochviskose 
Paste mit einem Polyanilingehalt von ca. 4 Gew.-% 
erhalten. 

Beispiel 5 (Nachbehandlung (Formulierung) und 
Formgebung) 

[0061] 10 g Paste aus Beispiel 4 wurde mit 10 g Di- 
chloressigsaure und 10 g Dichlormethan unter Riih- 
ren verdunnt und in einer Spincoatinganlage mit einer 
Umdrehungszahl von 1500 U/min auf ein Glassubst- 
rat aufgebracht. Es ergab sich nach Trocknung eine 
Schichtdicke von 150 nm mit einer Leitfahigkeit von 
220 S/cm. 

Beispiel 6 (Nachbehandlung/Konditionierung) 

[0062] 50 g einer Vordispersion aus Beispiel 2 wur- 
den in einem Glaskolben 10 Minuten lang mit 300 ml 
Chlorbenzol gewaschen. Die Mischung wurde filtriert. 
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Es wurde ein feuchter Ruckstand mit einem Festkor- 
pergehalt von 40 Gew.-% und einer rechnerischen 
Polyanilin-Konzentration von ca. 0,15 Gew.-% erhal- 
ten. 

Beispiel 7 (Stufe (c)) 

[0063] 0,2 g Filtrierruckstand aus Beispiel 6 wurden 
unter Ultraschall mit 1 0 ml Chlorphenol vermischt und 
20 min mit einer Energiedichte von 500 W/m 2 be- 
schallt. Es ergab sich eine stabile Dispersion. 

Beispiel 8 (Nachbehandlung (Formulierung) und 
Formgebung) 

[0064] Die Dispersion aus Beispiel 7 wurde mit 10 
ml Chlorphenol verdunnt und hiervon 8 ml in eine Pe- 
trischale gegossen. Die Schale wurde bei einer Tem- 
peratur von 50°C iiber 6 Stunden getrocknet. Es er- 
gab sich ein freitragender Film von 25 urn Schichtdi- 
cke und einer Leitfahigkeit von 540 S/cm. 

Patentanspriiche 

1. Dispersion, die Teilchen mindestens eines in- 
trinsisch leitfahigen Polymers enthalt, wobei die Teil- 
chengrofie im Mittel (Gewicht) weniger als 1 urn be- 
tragt, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispersi- 
onsmittel bei Raumtemperatur eine Flussigkeit ist 
und eine aus dieser Dispersion gebildete Schicht, Fo- 
lie oder Platte nach Entfernen des Dispersionsmittels 
eine Leitfahigkeit von > 100 S/cm aufweist. 

2. Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Leitfahigkeit mindestens 200 S/cm 
betragt. 

3. Dispersion nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Leitfahigkeit 300 S/cm bis 3000 
S/cm betragt. 

4. Dispersion nach einem der vorhergehenden 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe beste- 
hend aus Polyanilin, Polythiophen, Polythieno-thio- 
phen, Polypyrrol, Copolymeren aus den Monomeren 
dieser Polymere und Polymeren oder Copolymeren 
aus den Derivaten dieser Monomeren. 

5. Dispersion nach einem der vorhergehenden 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Dispersionsmittel eine relative Viskositat von < 
10.000 aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Dispersion ge- 
maR, einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem in dieser 
Reihenfolge 

(a) aus Monomeren ein intrinsisch leitfahiges Poly- 
mer hergestellt wird, wobei die Temperatur wahrend 
der Polymerisation so geregelt wird, dass sie nicht 



uber einen Wert von mehr als 5°C oberhalb der Start- 
temperatur ansteigt, 

(b) das Produkt aus Stufe (a) in Gegenwart eines ge- 
genuber dem leitfahigen Polymer inerten, nicht elek- 
trisch leitfahigen, nicht-polymeren polaren Stoffes un- 
ter Anwendung ausreichender Scherkrafte aufgerie- 
ben und/oder dispergiert wird, wobei das Gewichts- 
verhaltnis zwischen dem leitfahigen Polymer und 
dem polaren Stoff 2:1 bis 1:10 betragt, 

(c) das Produkt aus Stufe (b) in einem Dispersions- 
mittel dispergiert wird, wobei das Gewichtsverhaltnis 
zwischen dem leitfahigen Polymer und dem Dispersi- 
onsmittel kleinerals 1 : 10 ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Geschwindigkeit des Temperatu- 
ranstiegs wahrend Stufe (a) zu keiner Zeit wahrend 
der Polymerisation mehr als 1 K/Minute betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Stufe (b) ferner mindestens ein 
nicht-leitfahiges Polymer vorhanden ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das nicht-leitfahige Polymer ein ther- 
moplastisches Polymer ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt aus Stu- 
fe (b) einer Nachbehandlung unterworfen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Anteil des polaren Stoffes 
oder des nicht-leitfahigen Polymers im Produkt aus 
Stufe (b) wahrend der Nachbehandlung durch Wa- 
schen oder Extrahieren vermindert wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 

11, dadurch gekennzeichnet, dass Losemittel 
und/oder Hilfsstoffe zugesetzt werden, die die nach- 
folgende Dispergierstufe (c) unterstutzen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt aus 
Stufe (c) einer Nachbehandlung unterworfen wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, dass Viskositatsregler, 
Benetzungshilfen, Matrixpolymere, Stabilisatoren, 
Vernetzungshilfsmittel, Verdunstungsregler und/oder 
andere Hilfs- und Zusatzstoffe, die ein sich gegebe- 
nenfalls anschliefiendes Formgebungsverfahren un- 
terstutzen, zugesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruch 14, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Zusatz vor oder 
wahrend Stufe (c) erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 
15, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Nachbe- 
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handlung des Produkts aus Stufe (b) und/oderwah- 
rend Dispergierstufe (c) ein organisches Losemittel 
verwendet wird, das eine Oberflachenspannung von 
mehr als 25 mN/m aufweist. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 

16, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Konzent- 
ration des leitfahigen Polymers wahrend der Nachbe- 
handlung des Produkts aus Stufe (b) um mindestens 
5 Gew.-%, bezogen auf die bei Raumtemperaturfes- 
ten Bestandteile, erhoht. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispergierstu- 
fe(n) in einer Dispergiervorrichtung ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus einer Kugelmuhle, einer 
Perlmuhle, einem Dreiwalzenstuhl und einer Hoch- 
druckdispergiervorrichtung durchgefuhrt wird bzw. 
werden. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 
17, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispergieren 
unter Ultraschall durchgefuhrt wird. 

20. Verwendung einer Dispersion gemafi einem 
der Anspruche 1 bis 5 oder hergestellt gemafi dem 
Verfahren gemafi einem der Anspruche 6 bis 19 zur 
Herstellung von Formteilen, selbsttragenden Folien 
oder Beschichtungen mit elektrischer Leitfahigkeit. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Formteile, selbsttragenden 
Folien oder Beschichtungen Elektroden, Antennen, 
polymere Elektronikbauteile, Kondensatoren und 
Doppelschichtkondensatoren (DLK) sind. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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